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(57) Abstract 

The Inventicm concens a polymer composition with qualities of pesticide-iesistance and light stability and containing a polyethylene 
lesin snd/or an ethylene-vinyl acetate copolymer, mlcionised zinc oxide particles with particle diameten of 10>200 nm. and an alkylated 
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(57) Ziisammenthswing 

Gegemtand der Eiflndung 1st eine polymeie Zusanunenselzung mit pestizidresistenten und UchtstabUen Eigenschaftcn enthaltcnd ein 
PolyeihylenhaB und/oder ein Ediylen-Vinylacetat-Gopolymer. mibonisierte Zinkoxidpartikel mIt ehiem TBOchendurchmesser von 10 bis 
200 nm und ein aikylieites Amln als UchtstabilisieiungsmitteL Ein weiterer Gegenstand der Eifindung lit ein Vcrfahxen zur Hentellung 
dieser Zusammensetzung sowie die Verwendung der aissmmensetzung f&r GewBduhausfoUen und eine Fdie heigestellt aus der polymeren 
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Polyxnere Zusanunensetzting, Verfahren zu ihrer Herstellung 

und eine Verwendung 

Gegenstand der Erf Indung ist eine polymere Zusaiiunensetzung 
mit pestizidresistenten und lichtstabilen Eigenschaf ten, 
ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie eine Verwendung 
als Folie ffir Gewftchshduser, Ein weiterer Gegenstand der 
Erf indung ist eine Folie, die aus der polymeren Zusanunen* 
setzung hergestellt wird. 

Folien, die in Gewdchshdusern verwendet werden, mQssen im 
allgemeinen gut geschiitzt sein gegen Licht- und UV-Ein- 
strahlung sowie gegen die Einwirkungen von in den Ge- 
w^chsh£iusern verwendeten Pestiziden. Daher werden in all- 
gemeinen derartige Folien durch das HinzufQgen von alky- 
lierten Aminverbindungen insbesondere sogenannten KALS- 
Verbindungen (HALS = Hindred Amin Light Stabilizers) in 
Kombination mit UV-Licht absorbierenden Substanzen, wie 
Benzophenon oder Benzotriazol behandelt. Als Basisharz fikr 
derartige Folien werden im allgemeinen Polyethylen niedri- 
ger Dichte (LDPE), Ethylen-Vinylacetat-Copolymere allein 
Oder in Kombination mit Polyethylen niedriger Dichte oder 
linearem Polyethylen niedriger Dichte (LLDPE) verwendet. 
Die Folien far GewSchshduser k6nnen als Einschicht- oder 
koextrudierte Mehrschichtfolien hergestellt werden. 

Aus dem Stand der Technik ist bekannt, daB Folien, die mit 
alky lierten Aminverbindungen gegen UV- und Lichteinwirkung 
geschiitzt werden, den Nachteil aufweisen, daB sich all- 
mShlich diese Schutzwirkung verringert. Es ist vermutet 
worden, daB dieser Effekt dadurch auftritt, daB die alky- 
lierten Amine mit den in den GewSchshSusern verwendeten 
Pestiziden reagieren und so ihren UV-stabilisierenden Ef- 
fekt verlieren, was eine beschleunigte Zersetzung der Fo- 
lien zur Folge hat. 
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Es ist weiterhin bekannt, dafi auch Zinkoxid mit einem 
Teilchendurchniesser von 1 bis 3 \m einen UV-*ab8orbierenden 
Effekt besitzt, dadurch dafl es UV-Strahlung nicht durch- 
ISBt. Es ist weiterhin auch bekannt, daB Zinkoxid bei der 
Herstellung von Polyolefinen als Neutralisator fiir halo-- 
genhaltige Katalysatoren verwendet wird. Trotz dieser po* 
sitiven Eigenschaften wurde Zinkoxid bisher nicht in 
transparenten Folien fOr TreibhSuser verwendet/ weil man 
davon ausgegangen ist, daB das Hinzufiigen von Zinkoxid die 
Folien lichtundurchl&ssig macht, so daB sie fiir den Ein- 
satz in Gewftchshausern nicht mehr geeignet sind. 

Die technische Aufgabe der Erfindimg liegt daher darin, 
eine Zusammensetzung zur Verfiigung zu stellen, die trotz 
ihres Gehaltes an Zinkoxid die Herstellung einer trans- 
parenten Folie ermiiglicht und bei der die Zersetzung der 
alkylierten Amine durch Pestizide nicht mOglich ist. 

Diese Aufgabe wird durch eine polyznere Zuseiinznensetzung mit 
pestizidresistenten und lichtstabilen Eigenschaf ten ge- 
15st, die neben dem Ublicherweise verwendeten Polyethylen- 
harz und/oder Ethylen-Vinylacetat-Copolymer und dem alky- 
lierten Amin als Lichtstabilisierungsraittel mikronisierte 
Zinkoxidpartikel mit einem Teilchendurchmesser von 10 bis 
200 nm enthSlt. 

Oberraschenderweise wurde n&mlich gefunden, daB bei Ver- 
wendung von mikronisierten Zinkoxidpartikeln mit einem 
Teilchendurchmesser von 10 und 200 nm transparente Folien 
hergestellt werden kdnnen, die sich von denen, die kein 
Zinkoxid enthalten, in ihrer Transparenz fast nicht unter- 
scheiden lassen. In der polymeren Zusammensetzung wirkt 
das Zinkoxid dieser Korngr5Be trotz des geringen Durch- 
messers noch ausreichend als Barriere fiir UV-Licht bis zu 
einer WellenlSnge von 390 nm und ist andererseits ein her- 
vorragendes Stabilisiertingsmittel gegen Pestizide, die 
Halogen enthalten. Durch diese MaBnahmen wird eine Zerset- 
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aung der alkylierten Amine verhindert. Aufgrund der Teil- 
chendurchmesser des mikronisierten Zinkoxids bleiben die 
aus der erf indungsgemaSen polyxneren Zusammensetzung her- 
gestellten Folien weiterhin transparent. 

In einer bevorzugten Aus ftthrungs form enthSlt die polymere 
Zusammensetzung ein Ethylen-Vinylacetat-Copolymer in Kom- 
bination mit Polyethylen niedriger Dichte Oder linearem 
Polyethylen niedriger Dichte. Als Lichtstabilisierungs- 
mittel wird bevorzugt ein alkyliertes Amin der Formeln 1 
Oder II verwendet. Es handelt sich dabei um sogenannte 
HALS (Hindred Amin Light Stabilizers). 




(I) 



terl octyl 



R 



R 



R-NH-(CH2)3-N-(CH2)2-N-(CH2)3-NH-R 



(II) 



wobei R gleich 




C4H9 



N-CH3 



H9C4-I 
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Die mikronisierten Zinkoxidpartikel besitzen besonders 
bevorzugt einen Teilchendurchmesser von 20 bis 60 nm und 
kdnnen in Mengen von 0,01 bis 1 Gew% eingesetzt werden. 
Die alkylierten Amine werden in Mengen von 0,1 bis 2 Gew% 
eingesetzt. Die polymere Zusaimnensetzung gemSB der Erfin- 
dung kann weiterhin Ubliche Antioxidanzien, Antiblock- 
roittel, anorganische, inf rarotabschirmende Failstoffe und 
Antitaumittel enthalten. Die Antioxidanzien werden hin- 
zugefOgtf urn die thermische Stabilitat des Polymeres zu 
verbessern. Die Antiblockmittel werden hinzugefiigt, um 
das Auffalten der gefalteten Folie zu erleichtern. Die 
infrarotabschirmenden Failstoffe sollen einen WSrmever- 
lust w&hrend der Nacht in den Gew^chshausern verringern. 
Hierfiir werden im allgemeinen natiirliche Kaoline oder 
nattirliche Siliciumoxide verwendet. Antitaumittel werden 
hinzugeftigt um die Feuchtigkeitskondensation zu verrin- 
gern, die die LichtdurchlSssigkeit dieser transparenten 
Filroe verinindert. Ira allgemeinen werden hierfvir hochmole- 
kulare Fettsdureester eingesetzt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren 
zur Herstellung der polymeren Zusammen8etzung« wobei die 
einzelnen Komponenten gemischt, erhitzt, geschmolzen und 
nach dem AbkOhlen granuliert werden. So kdnnen die poly- 
meren Zusammensetzungen geroaB der Erfindung beispiels- 
weise auch in hochkonzentrierter Form als granuliertes 
Masterbatch hergestellt werden, das dann unter Hinzufii- 
gung weiterer polymerer Grundmaterialien verarbeitet 
wird. 

Mit den aus der erf indungsgemaflen Polymerzusammensetzun- 
gin tiblicher Weise hergestellte Folien k6nnen Rosenkulti- 
vierungen in TreibhSusern verbessert werden, da die 
Pflanzen besser vor der Rosenkrankheit "Botrytis" ge- 
schiitzt werden kdnnen- Das Wachstum der diese Krankheit 
verursachenden SchSdlinge wird durch UV-Licht einer Wei- 
leniange von 370 nm stimuliert. Gerade das UV-Licht die- 
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ser Wellenltoge wird jedoch durch die ^Zinkoxidpartikel in 
der erfindungsgezn&fien Folie absorbiert. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung ndher erl^u- 
tern. 

Beiepiele 

Beispiele 1 bis 3, Vergleichsbeispiele 1 bis 4 

Es wurde eine einschichtige Folie mit einem Durchmesser 
von 180 pm aus Polyethylen niedriger Dichte mit einem 
Schmelzindex von 0,3 und verschiedenen Anteilen an mikro- 
nisiertem Zinkoxid mit einem Durchmesser von 60 nm und 
alkylierten Aminen hergestellt. Als Amine wurden die Han- 
delsprodukte der Fa. Ciba-Geigy Chimassorb 944 (Formal I) 
und Chimassorb 119 (Formel 11) verwendet. Die Resistenz 
gegen Pestizide wurde gemessen, indem einmal pro Monat 
das bekannte Pestizid "Permethrin" auf die Proben ge- 
sprtiht wurde. Die Proben wurden dann einem Xenotest 1200 
(2) (UV-PrOfgerat der Fa. Hanau) ausgesetzt. Hierbei han- 
delt es sich urn einen Test, bei dero die Proben innerhalb 
kurzer Zeit der jShrlichen UV-Strahlung ausgesetzt war- 
den. Damit ISBt sich der AlterungsprozeS der Folie in 
kurzer Zeit simulieren. 

Die Restreifidehnung wurde dann als Mafi fUr den Alterungs- 
grad der Folie ermittelt. Die Ergebnisse werden angegeben 
in kLy (kiloLangley ) bis zu 50 %iger restlicher Ausdeh- 
nung. Die mit "Perroethrin" besprUhten und unbesprfihten 
Proben wurden in einer getrennten Vorrichtung behandelt, 
um eine Kontamination zu verhindern. Es wurde eine 1 %ige 
Emulsion von "Permethrin" in Ethanol/Hexan (Verhdltnis 
9:1) verwendet. Der Xenotest wurde auf 70 *C Betriebstem- 
peratur im Gerdt (black panel temperature) und eine rela- 
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tiven Luftfeuchtigkeit von 60 % eingestellt. Die Pr ben 
wurden auf Plexiglas fixiert. Tabelle 1 zeigt die Zusam- 
mensetzung der hergestellten Folien, Tabelle 2 zeigt die 
Ergebnisse der Messungen bei den gem&B Tabelle 1 zusam- 
mengesetzten Folien. 



Tabelle 1 





VI 


V2 


V3 


V4 


B3 


B2 


B3 


LDPE (Schjnelz- 
index 0,3) 


99,2 


99,2 


98,9 


98,9 


99,1 


99,1 


98,9 


Chinassorb 944 




0,8 




0,8 




0,8 




Chimassorb 319 


0,8 




0,8 




0,8 




0,8 


ZnO, 60 nm ^ 










0,05 


0,05 


0,25 


ZnOr 1 tun ^ 






0,2 


0,2 








Zn-Stearate^ 






0,1 


0,1 


0,05 


0,05 


0,1 



^ roikronisiertes ZnO 
^ handelsubliches ZnO 

^ Zinkstearat wurde als Prozefihilf smittel verwendet. 

V s Verleichsbeispiel B & Beispiel 

Alle Angaben in Gewt. 
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Tabelle 2 





VI 


V2 


V3 


V4 


Bl 


B2 


B3 


kLy bis SOI 
Restreifidehnung* 

nicht behandelt 
mit Pestizid 


480 
260 


510 
100 


520 
460 


540 
430 


490 
440 


530 
410 


530 
410 


Lichtdurchias- 
sigkeit [%] nach 
ASTM D 1003 


87 


87 


63 


63 


85 


B5 


82 


UV-Durchia5sig- 
keit IIV 


82 


82 


60 


60 


43 


43 


10 



^ gemessen auf einem UV-Vis Spectrophotometer mit einer 
Uhlbrichtschen Kugel bei 370 nm« 

V = Vergleichsbeispiel B = Beispiel 

Aus den Tabellen ist ersichtlich, dafi bei Folien, die 
mikronisiertes Zlnkoxid enthalten, zwischen bespriihten 
und nicht bespriihten Proben nur ein geringer Unterschied 
beziiglich der RestreiBdehnung besteht im Vergleich zu 
Folien, die kein mikronisiertes Zinkoxid enthalten. Hier 
zeigen die mit Pestizid behandelten Folien eine erheblich 
geringere RestreiBdehnung als die unbehandelten Folien. 
Bei den Folien, die Zinkoxid des Teilchendurchmessers 60 
nm enthalten, f^llt weiterhin auf, daB diese eine gute 
LichtdurchlSssigkeit und eine gute Absorption far UV- 
Strahlung einer Wellenl&nge von 370 nm besitzen und da- 
durch der Folie fiir Gew^chshauser optimale Eigenschaften 
verleihen. 
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Beisplele 4 und 5# VerglelchBbeisplele 5 bie 6 

Es wurden koextrudierte Nehrschichtfolien eines Durch- 
messers von 180 pm hergestellt, die im wesentlichen be- 
stehen aus Ethylen-Vinylacetat-Copolymer mit einer 
Schichtkonf iguration von Asl:4, 8=2:4 und C = 1:4. In 
alien drei Schichten wird mikronisiertes Zlnkoxid und das 
Lichtstabilisierungsmittel hinzugefilgt. Die Schicht A ist 
ein Basisharz von Polyethylen niedriger Dichte, die 
Schicht B ist ein Basisharz von Ethylen-Vinylacetat-Co- 
polymer mit einem Anteil an Vinylacetat von 12 Gew%. Die 
Schicht C ist identisch zur Schicht B. Weiterhin werden 
hinzugefOgt Antitauroittel und infrarot absorbierende Ad- 
ditive wie folgt (alle Angaben in Gew%): 

Schicht A Antitaumittel 0,5 % 

IH-absorbierendes Mittel 1 % 

Schicht B Antitaumitel 3,0 % 

IR-absorbierendes Mittel 5 % 

Schicht C Antitaumittel 1,0 % 

IR-absorbierendes Mittel 2 % 



Aus Tabelle 3 ist die Zusammensetzung der einzelnen Fo- 
lien zu entnehmen. Tabelle 4 zeigt die Eigenschaften. 
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Tabelle 3 





V5 


V6 


V7 


V8 


64 


B5 


Polyiner 


s.o. 


8.0. 


s.o. 


8.0. 


8.0. 


s.o 


Chimassorb 944 








IrO 




1,0 


Chimassorb 119 


1,0 




1,0 




1,0 




ZnO, 60 lun ^ 










0,05 


0,05 


ZnO, 1 \m ^ 






0,2 


0,2 






Zn*-Stearate^ 






0,1 


0,1 


0,05 


0,05 



Alle Angaben in Gew%. 
^ mikronisiertes ZnO 
^ handelsUbliches ZnO 

3 Zinkstearat wurde als Prozeflhilf smittel zugegeben. 



Tabelle 4 





V5 


V6 


V7 


VB 


B4 


B5 


kLy bis 50% Re- 














streiBdehnung mil 














nicht behandelt, 


560 


580 


620 


630 


. 590 


610 


mit Pestizid 


300 


120 


520 


430 


500 


410 


Lichtdurchl&ssig- 
keit (%] 

nach ASTM D 1003 


91 


91 


70 


70 


87 


87 



Au8 den Tabellen 3 und 4 kann ersehen warden, da3 ins- 
besondere die Folien, die mikronisiertes Zinkoxid eines 
Durchmessers von 60 nzn besitzen, hervorragende Eigen- 
schaften bezOglich der Lichtdurchl&ssigkeit besitzen und 



Pflnled torn Mimosa 01/07/1 998 09K»:44 pag9 -1 1- 



9d/09348 



PCT/EP9S/03577 



-10- 

darUber hinaus auch bei Behandlung mit Pestiziden ihre 
Stabilitat behalten. Sie sind dadurch solchen Folien, die 
Zinkoxid eines Durchxnessers von 1 \m enthalten^ Uberlegen 
und ebenfalls solchen, die gar kein Zinkoxid enthalten. 
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PatentansprOche 

1. Polymere ZuBammensetzung mit pestizidresistenten und 
lichtstabilen Eigenschaften en thai tend ein Polyethy- 
lenharz und/oder eine Ethylen-Vinylacetat-Copolymer, 
ein alkyliertes Amin als Lichtstabilisierungsmittel 
und mikronisierte Zinkoxidpartikel mit einem Teil- 
chendurchniesser von 10 bis 200 nm. 

2. Polymere Zusammensetzung nach Anspruch 1 dadurch ge- 
kennzeichnet, da3 die mikronisierten Zinkoxidpartikel 
einen Teilchendurchmesser von 20 bis 60 nm besitzen. 

3- Polymere Zusammensetzung nach Anspriichen 1 oder 2 
dadurch gekennzeichnet, daB ein Ethylen-Vinylacetat- 
Copolymer in Kombination mit einem Polyethylen nied- 
riger Dichte oder einem linearen Polyethylen niedri- 
ger Dichte enthalten ist. 

4. Polymere Zusammensetzung gemSC den Anspriichen 1 bis 3 
dadurch gekennzeichnet, daB als Lichtstabilisierungs- 
mittel ein alkyliertes Amin der Forroel I oder II ent- 
halten ist. 

>N,^>C >V,^^ (1) 
H H I 

ten octyi 



R R 
R-NH-(CH2)3-N-(CH2)2-N-(CH2)3-NH-R 
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wobei R gleich 




H9C4-I 



5. Polymere Zusammensetzung nach Anspriichen 1 bis 4 da- 
durch gekennzeichnet, daB sie in konzentrierter und 
granulierter Torm als Kasterbatch vorliegt, 

6. Polymere Zusammensetzung nach den AnsprOchen 1 bis 5 
dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration an 
Zinkoxid 0,01 bis 1 Gew% betrSgt. 

7. Polymere Zusammensetzung nach den Anspriichen 1 bis 6 
dadurch gekennzeichnet, daB Antioxidanzien, Anti- 
blockmittel, anorganische Infrarot abschirmende Full- 
stoffe und Antitaumittel enthalten sind. 

8. Polymere Zusammensetzung nach den Anspriichen 1 bis 6 
dadurch gekennzeichnet, daB alkylierte Amine in einer 
Menge von 0,1 bis 2 Gew% enthalten sind. 

9. Verfahren zur Herstellung der polymeren Zusammenset- 
zung gemSB Anspriichen 1 bis 8 dadurch gekennzeichnet, 
daB die Komponenten geroischt, erhitzt, geschmolzen 
und nach dem Abkahlen granuliert werden. 

10. Verwendung der polymeren Zusammensetzung gem&B An- 
spriichen 1 bis 8 fiir GewSchshausfolien. 
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11. Folie, hergestellt aus der polymeren Zusaramensetzung 
gemdfi Anspriichen 1 bis 8. 
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